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A phosphosilicate glass-ceramic has a leucite crystal phase, at 
least one other crystal phase, and one or more glass phases, and 
contains 49.0-57.5 wt . % Si02, 11.4-21.0% A1203, 0.5-5.5% P205, 
2.5-11.5% CaO, 9.0-22.5% K20, 1.0-9.5% Na20, 0-2.5% Li20, 0-2.0% B203, 
0-3.0% Ti02, 0.8-8.5% Zr02, 0-3.0% Ce02, 0.25-2.5% F, 0-3.0% La203, 
.0-3.0% ZnO, 0-3.0% BaO, 0-3.0% MgO and 0-3.0% SrO. 

USE - The ceramic is used as (component of) dental material or 
shaped dental prod., esp. (partial) crowns, bridges, inlays, onlays, 
artificial teeth, stump constructions or facets. The dental prods, are 
whole ceramic or metal-ceramic prods.. 
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ADVANTAGE - The ceramic has suitable mechanical, optical, chemical, 
biological and processing properties, e.g. high strength and chemical 
resistance. 

Dwg.0/0 

Abstract (Equivalent): US 5698019 A 

A phosphosilicate glass-ceramic has a leucite crystal phase, at 
least one other crystal phase, and one or more glass phases, and 
contains 49.0-57.5 wt . % Si02, 11.4-21.0% A1203, 0.5-5.5% P205, 
2.5-11.5% CaO, 9.0-22.5% K20, 1.0-9.5% Na20, 0-2.5% Li20, 0-2.0% B203, 
0-3.0% Ti02, 0.8-8.5% Zr02, 0-3.0% Ce02, 0.25-2.5% F, 0-3.0% La203, 
0-3.0% ZnO, 0-3.0% BaO, 0-3.0% MgO and 0-3.0% SrO. 

U^E - The ceramic is used as (component of) dental material or 
shaped dental prod., esp. (partial) crowns, bridges, inlays, onlays, 
artificial teeth, stump constructions or facets. The dental prods, are 
whole ceramic or metal-ceramic prods. . 

ADVANTAGE - The ceramic has suitable mechanical, optical, chemical, 
biological and processing properties, e.g. high strength and chemical 
resistance . 
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@) Leucithaltige Phosphosilikat-Glaskeramik, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung 

(§7) Es wird eine leucithaltige Phosphosilikat-Glaskeramik ba- 
schrieben, die neben etner Leucit-Kristallphase und minde- 
stens einer weiteren Kristallphase noch eine oder mehrere 
Glasphasen en t ha It. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft leucithaltige Phosphosilikat-Glaskeramiken und insbesondere leuclthaltige Phosphosi- 
likat-Glaskeramiken, die sich aufgrund ihrer mechanischen, op tischen, chemischen, biologischen und ihrer Verar- 
beitungseigenschaf ten in ausgezeichneter Weise zur Verwendung in der Dentaltechnik eignen. 

Phosphosilikat-Glaskeramiken steilen Werkstoffe dar, die hauptsachlich aus Si0 2 aufgebaut sind und die 
neben anderen Bestandteilen auch P 2 O s enthalten. Sie weisen eine oder mehrere Kristallphasen sowie eine oder 
mehrere Glasphasen auf und werden aus einem kristallfreien P 2 0 5 -haItigen Silikat-Ausgangsglas durch gesteu- 
erte Kristallisation erhalten. 

Bei leucithaltigen Glaskeramiken fuhrt die gesteuerte Kristallisation des Ausgangsglases, auch als Entglasung 
bezeichne t, zur Bildung von Leucitkristallen vom Tjrp K[AlSi20e]. 

Aus dem Stand der Technik sind zum einen leucitfreie Phosphosilikat-Glaskeramiken und zum anderen 
leucithaltige Glaskeramiken und Keramiken bekannt, welche jedoch nicht von dem Phosphosilicat-System 
abgeleitet sind 

Leucitfreie Phosphosilikat-Glaskeramik fur den Knochenersatz werden beispielsweise von Kokubo beschrie- 
ben (Biomaterials 12 (1991) 155). Sie weisen eine MgO— CaO— Si02-Glasmatrix mit darin horaogen verteilten 
Apatit (CaidCPO^O, F 2 )- und p-Wollastonit (CaO • Si02)-Kristallen auf. Die Glaskeramiken sind jedoch bioaktiv, 
d. h. sie besitzen eine besonders hohe Oberflachenreaktivitat und bilden bei Reaktion mit Kdrperflussigkeiten 
auf ihrer Oberflache Kristalle aus. Diese Eigenschaft befahigt sie dazu, mit dem lebenden Knochen eine direkte, 
nahezu bindegewebsfreie Bindung einzugehen. In der Dentaltechnik, wie beispielsweise bei der Anwendung von 
Glaskeramiken als Dentalkrone oder -brflcke, ist jedoch eine solche bioaktive Oberflachenreaktion uner* 
wOnscht 

Weitere leucitfreie bioaktive Glaskeramiken sind aus der DE-PS 33 06 648 und der DE-OS 39 39 831 bekannt 
Diese Glaskeramiken weisen als Hauptkristallphasen Glimmer und Apatit auf. Eine {Combination von Eigen- 
schaften* wie sie fiir Dentalmaterialien und Dentalprodukte wichtig sind, wie z. B. hohe Festigkeit bei gleichzeiti- 
ger Transluzenz, ist mit diesen Glaskeramiken jedoch nicht erzielbar. 

Leucitfreie Glaskeramiken sind uberdies aus der DD-PS 2 91 982 bekannt Sie kdnnen Apatit enthalten und 
sind als Bestandteil von Glasionomerzementen fur die Zahnmedizm verwendbar. Nachteilig ist aber ihr geringer 
thermischer Ausdehnungskoeffizient und ihre unzureichende Festigkeit, weshalb sie sich nicht als Dentalrestau- 
rationsmaterial eignen. Das gilt auch fQr die in der DD-PS 2 42 216 beschriebenen Glaskeramiken, die als 
Kristallphasen Glimmer und Cordierit enthalten. 

Neben den erwahnten leucitfreien Glaskeramiken sind auch leucithaltige Glaskeramiken bekannt, die aller- 
dings keinen Phosphor enthalten. Derartige Materialien sind beispielsweise in der US-PS 4,604366 und der 
US-PS 4,798,536 beschrieben. Auch wenn sich diese Glaskeramiken zu Dentalkronen verarbeiten lassen, so 
besitzen sich dennoch eine nur geringe Festigkeit und die aus ihnen hergestellten Dentalprodukte befriedigen 
hinsichtlich ihrer optischen und mechanisch-biologischen Eigenschaften, wie Biokompatibilitat und Abrasions- 
verhalten, nicht 

SchlieBlich sind aus der EP-A-0 155 564 phosphatfreie leucithaltige Glaskeramiken auf Feldspatbasis bekannt 
Durch Mischen verschiedener Glaskeramiken ist es mdglich, einen gewunschten thermischen Ausdehnungskoef- 
fizienten einzustellen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Glaskeramiken zu schaffen, die insbesondere infolge ihrer einfa- 
chen Verarbeitbarkeit, hohen Festigkeit chemischen Bestandigkeit und ihres vorteilhaf ten optischen Verhaltens 
als Dentalmaterialien und daraus geformte Dentalprodukte, wie vollkeramischen Dentalrestaurationen, z. B. 
Kronen, BrGcken und kQnstlichen Zahnen, eingesetzt werden kdnnen. 

Diese Aufgabe wird Oberraschenderweise durch die leucithaltige Phosphosilikat-Glaskeramik gemSB den 
Ansprtichen 1 bis 8 geldst 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ebenf alls ein Verfahren zur Herstellung der Glaskeramik sowie 
die Verwendung der Glaskeramik. 

Die eifindungsgemafie leucithaltige Phosphosilikat-Glaskeramik ist dadurch gekennzeichnet daB sie die 
folgenden Komponenten enthalt: 

Si0 2 49,6— 57^1 Gew.-% 
AI2O3 11,4-21,0 Gew.-% 
P2O5 0^— 5^ Gew.-% 
CaO 2^—11^ Gew.-% 
K2O 9,0—22^ Gew.-% 
Na 2 0 1,0-9^ Gew.-% 
L12O 0—2^ Gew.-% 
B 2 Oa 0—2,0 Gew.-% 
Ti0 2 0— 3,0Gew.-% 
Zr0 2 0,8— 8,5 Gew.-% 
Ce0 2 0—1,0 Gew.-% 
F 0^5—2,5 Gew.-% 
La 2 03 0—3,0 Gew.-% 
ZnO 0—3,0 Gew.-% 
BaO 0—3,0 Gew.-% 
MgO 0— 3,0Gew.-% 
SrO 0— 3,0Gew.-% 
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und daB sie eine Leucit-Kristallphase und mindestens eine weitere Kristallphase sowie eine oder mehrere 
Glasphasen enthalt Vorzugsweise besteht die Glaskeramik im wesentlichen aus den zuvor genannten Kompo- 
nenten. 

£s wurde vdtlig Gberraschend gefunden, daB es bei der gesteuerten Kristallisation von Ausgangsglasern mit 
der vorstehend fur die erfindungsgem&Be Glaskeramik angegebenen chemischen Zusammensetzung neben der 5 
Bildung einer Leucit-Kristallphase auch zur Bildung mindestens einer weiteren Kristallphase, vorzugsweise . 
einer phosphathaltigen Kristallphase, kommt Es wird angenommen, daB die vorteiihaften Eigenschaften der 
erf indungsgemafien Glaskeramik insbesondere auf das gleichzeirige Vorliegen von Leucitkristallen, die vorzugs- 
weise die Hauptkristallphase bilden, und weiteren Kristallen zurfickzuf uhren sind 

Fur einige der Komponenten der Glaskeramik existieren bevorzugte Mengenbereiche. Diese konnen unab- 10 
hangig voneinander gewahlt werden und sind wie folgt: 

Si0 2 50-57 Gew.-% 
P2O5 0,5— 4,0Gew.-% 

CaO 2,5—7,0 Gew.-^o 15 
K 2 6 9,0- 15,0 Gew.-% 
Na20 5,0— 9,5 Gew.-% 
Li 2 0 0—1,5 Gew.-% 
B2O3 0—1,0 Gew.-% 

T1O2 0— 2£Gew.-% 20 
Zr0 2 03~5,0Gew.-% 
La 2 0 3 0— 2,0Gew.-% 

. Fiir die Eigenschaften der Glaskeramik und insbesondere die mechanische Festigkeit ist es vorteilhaf t, wenn 
die Kristalle der einzelnen Phasen jeweils im wesentlichen gleich groB sind und die KristaUe aller Kristallphasen 25 
eine mittlere GrdBe von weniger als 5 p,m, bevorzugt weniger als 3 jim, bezogen auf die Anzahl der Kristalle, 
aufweisen. 

Es hat sich herausgestellt, daB besonders vorteilhafte Glaskeramiken solche sind, bei denen als Kristallphasen 
eine Leucit-Kristallphase und eine Kristallphase aus ISnglichen phosphathaltigen Kristallen vorhanden sind 
Ganz besonders bevorzugt ist es, wenn die langlichen phosphathaltigen Kristalle nadelformige Apatitkristalle 30 
sind welche insbesondere eine mittlere GrdBe von weniger als 2 jun, bezogen auf die Anzahl der Kristalle, 
haben. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Glaskeramik wird so vorgegangen, daB man 

(a) ein Glas herstellt, welches die zuvor genannten Komponenten enthalt, 35 

(b) das Glas in Form eines Pulvers oder Granulats oder eines aus Pulver gepreBten Grunlings einer 
Warmebehandlung im Temperaturbereich von 850 bis 1200°C fur eine Dauer von 30 Minuten bis 4 Stunden, 
insbesondere 1 bis 2J5 Stunden, unter Bildung der Glaskeramik unterzieht und 

(c) gegebenenfalls der gebildeten Glaskeramik einen Zusatzstoff zusetzt 

40 

Insbesondere wird in Schritt (a) so vorgegangen, daB geeignete Ausgangsmaterialien, wie beispielsweise 
Oxide, Carbonate, Phosphate und Fluoride, in den gewflnschten GewichtsverhaMtnissen gemischt und 0^ bis 4 
Stunden lang bei einer Temperatur von 1400 bis 1700°C, insbesondere 1500 bis 1650°C, zu einer homogenen 
Glasschmelze erschmolzen werden. Das erschmolzene Glas wird danach in Wasser abgeschreckt (gefrittet), 
wodurch ein Granulat erhalten wird 45 

Der sich anschlieBende Verfahrensschritt (b) wird bevorzugt so ausgefiihrt, daB das erhaltehen Granulat 
getrocknet und auf eine gewunschte Partikelgrd&e aufgemahlen wird Durch Veranderung der PartikelgrdBe ist . 
es mdglich, die Eigenschaften der schlieBlich gebildeten Glaskeramik zu verandern. So ist es beispielsweise 
mdglich, durch Einsatz eines groben Granulats die Bildung von Leucit-Kristailen zu Gunsten der phosphathalti- 
gen Kristalle zurQckzudrangen. Eine vorteilhafte mittlere PartikelgrdBe iiegt bei weniger als 90 urn und insbe- 50 
sondere weniger als 45 Jim. Das gemahlehe Glas wird dann der bereits erwahriten Warmebehandlung unterwor- 
fen, wodurch die gewCnschten Kristallphasen gebildet werden» 

Es ist mdglich, der Glaskeramik noch Zusatzstoffe, wie Farbstoffe und Fluoreszenzstoffe zuzusetzen. Geeig- 
nete Farbstoffe sind Farbpigmente, Oxide der 3d-Elemente oder Metallkolloide. Einsetzbare Fluoreszenzstoffe 
sind mit d-und/oderf-Elementendotierte Yttriumsilikate. 55 

Zur Veranderung von insbesondere den thermischen und optischen Eigenschaften der Glaskeramiken konnen 
diesen als Zusatzstoffe auch weitere Glaser, Keramiken, weitere Glaskeramiken, Trubungsstoffe und/oder 
Stabilisatoren zugegeben werden. 

Die mikroheterogene Struktur der erfindungsgemaBen Glaskeramik, d h. das Vorliegen von mindestens zwei 
unterschiedlichen Kristallphasen und mindestens einer Glasphase, wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie 60 
festgestellt, und die gebildeten Kristalle wurden mittels Rdntgendiffraktometrie identifiziert 

Bei einer Glaskeramik mit zwei Glasphasen kann infolge einer flUssig-flussig-Phasentrennung die eine Glas- 
phase in Form von Tropfen vorliegen, die in der durch die ahdere Glasphase gebildeten Matrix eingebettet sind 
Eine solche Entmischung ist elektronerimikroskopisch sehr gut nachweisbar. 

Die primare oder Haupt- Kristallphase wird bevorzugt durch Leucitkristalle gebildet. Diese entstehen verniut- es 
lich wahrend der erforderlichen Warmebehandlung durch den Mechanismus der gesteuerten Oberflachenkri- 
stallisation an der Oberflache der einzelnen Partikel des Ausgangsglases. Im Fruhstadium der Kristallisation 
liegen die Leucitkristalle fast ausschlieBlich an den Korngrenzen der einzelnen Glaskdrner vor, mit Fortschrei- 
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ten der Kristallisation werden aber auch innerhalb der Glaskdrner Leucitkristalle gebildet, so daB diese schlieB- 
lich homogen Qber das gesamte Probenvolumen verteilt vorliegen. Die GrdBenverteilung der gebildeten Kristal- 
le ist sehr eng. 

Zusatzlich zu der Leucitausscheidung wird mindestens eine weitere, vorzugsweise eine phosphathaltige, 

5 insbesondere calciumphosphathakige, und besonders bevorzugt eine apatithaltige Kristallphase gebildet Der 
Apatit kann dabei z. B. als Hydroxyl- und/oder Fluor- Apatit vorliegen. 

Mit Hilfe der rdntgendiffraktometrischen Untersuchungeh konnte gezeigt werden, daB die phosphathaltige 
Kristallphase zunachst in spharischer Form ausgeschieden wird und sich mit zunehmender Temperatur und 
Temperzeit stabchen- bzw. nadelfdrmige Kristalle bildea Die genaue Form der ausgeschiedenen Kristalle hangt 

io dabei unter anderem von dem Ca- f P2O5- und Fluor-Gehalt des Ausgangsglases ab. Es hat sich herausgestellt, 
daB Glaskeramiken, in denen zusatzlich zum Leucit phosphathaltige stabchen- bzw. nadelfdrmige Kristalle 
vorliegen, eine besonders hohe mechanische Festigkeit aufweisen. 

Die angegebenen Mengenbereiche der Komponenten der erfindungsgemaBen Glaskeramik sind dabei erfor- 
derlich, urn die Biidung von stabchenfdrmigen bzw. nadeligen phosphathaltigen Kristallen zu bewirken. Es hat 

15 sich gezeigt, daB auch bei niedrigen CaO- (2fi Gew.-%) und P 2 O s -Gehalten (0,5 Gew.-%) neben dem Leucit eine 
aus langlichen Kristallen bestehende Kristallphase im Gefuge der Glaskeramik auftritt Diese Kristalle sind 
jedoch aufgrund ihrer geringen Gr6Be zum Teil rontgenamorph, so daB ihre Identitat mittels Rdntgendif frakto- 
metrie nicht eindeutig bestimmt werden konnte. Aufgrund der identischen Form liegt jedoch die Vermutung 
nahe, daB es sich bei diesen Ausscheidungen ebenf alls urn phosphathaltige Kristallphasen handelt 

20 Die in den erfindungsgemaBen Glaskeramiken enthaltenen Kristalle haben vorzugsweise eine mittlere Lange 
von maximal 3 pm, insbesondere weniger als 2 urn, und einen Durchmesser von weniger als 100 nm. 

Zusatzlich zu den obengenannten Phasen kdnnen die erfindungsgemaBen Glaskeramiken noch weitere Kri- 
staUphasen, wie beispielsweise Si02- CKier ZiOrKristalle,aufweisen. 

Die erfindungsgemaBe Glaskeramik kanh aufgrund ihrer hervorragenden Eigenschaften, insbesondere ihrer 

25 hohen Festigkeit und chemischen Bestandigkeit, in vorteilhafter Weise als Dentalmaterial, wie z. B. Glaskera- 
mikzeraent, oder Bestandteil davon eingesetzt werden. 

Weiter kdnnen aus der Glaskeramik in einf acher Weise auch geformte Dentalprodukte gebildet werden oder 
sie als Bestandteile von solchen Dentalprodukten eingesetzt werden. Bevorzugte geformte Dentalprodukte sind 
vollkeramische oder metallkeramische Dentalrestaurationen, wie Kronen, Bracken, TeHkronen, Inlays, Onlays, 

30 kunstliche Zahne, Stumpfaufbauten oder Facettea 

Besondere Vorteile zeigt die erfindungsgemaBe Glaskeramik bei der Verarbeitung zu Dentalrestaurationen, 
die jeweils individuell ffir deri einzelnen Patienten angepaBt werden mussen, wie z, B. BrQcken oder Kronen. 
Dabei ist es namlich mSglich, einen aus der Glaskeramik gebildeten Rohling im heiBen viskosen Zustand selbst 
bei Temperaturen von unterhalb 1200° C zu der gewunschten Form zu verpressen. Bei dieser Verarbeitung 

35 kommt es im Gegensatz zu herk5mmlichen Glaskeramiken auch nicht zii einer uneiwtoschten Reaktion mit der 
Einbettmasse, was einen bedeutenden Vorteil fQr den Dentaltechniker darstellt. 

Zur Herstellung von geformten Dentalprodukten kann insbesondere wie folgt vorgegangen werden. Zunachst 
wird aus dem Ausgangsglas oder bereits hergestellter erfindungsgem^Ber Glaskeramik ein Pulver mit einer 
TeilchengrdBe von vorzugsweise weniger als 90 urn gebildet Dieses Pulver wird uniaxial bei Raumtemperatur 

40 trockengepreBt und dann bei einer Temperatur von 850 bis 1200°C, vorzugsweise 900 bis 1000 o Q ffir 15 
Minuten bis 2 Stunden, vorzugsweise 30 Minuten bis zu 1 Stunde, zusammengesintert. Der so erhaltene 
Glaskeramik-Rohling wird anschlieBend in einem SpezialpreBofen, wie er beispielsweise aus EP-A-0 231 773 
bekannt ist, bei Temperaturen bis zul200°Q vorzugsweise von 950 bis 1150 C C, in eine Hohlform gepreBt Dieses 
Verfahren wird auch als "viskoses FlieBen w bezeichnet Die Form stellt dabei die gewttnschte Dentalsuprastruk- 

45 tur, wie z. B. Krone, Teilkrone oder BrOcke, dar. Nach Abkfihlen und Entformen wird das gewOnschte fertige 
Dentalprodukt erhalten. 

Solche unter Verwendung der erfindungsgemaBen Glaskeramik erhaltenen Dentalprodukte kdnnen nach 
ihrer Herstellung auch noch einer thermischen Nachbehandlung unterworfen werden und/oder mit einer zusatz- 
lichen Glasur-, Sinterkeramik- oder Glaskeramikschicht versehen werden. Diese zusStzlichen Behandlungen 
50 werden Gblicherweise bei einer Temperatur von 700 bis 1000°C durchgefQhrt Hne besonders hohe Festigkeit 
wird erzielt, wenn die Glaskeramik zunachst einer thermischen Zusatzbehandlung zur Ausbildung einer Eigen- 
glasur unterworfen und anschlieBend mit einer weiteren Glasur- oder Glaskeramikschicht versehen wird Die so 
erhaltenen Dentalprodukte weisen transluzente Eigenschaften und Biegef estigkeiteh von bis zu 400 MPa auf. 
Weiter kdnnen geformte Dentalprodukte auch durch Frasen aus dem monolithischen Glaskeramik-Rohling 
55 hergestellt werden. 

SchlieBlich konnen die erfindungsgemaBen Glaskeramiken auch in Pulverform mit z. B. Wasser vermischt und 
auf ein metallisches oder keramisches Substrat aufgebracht werden, wobei nach Formung und Brennen bei 
Temperaturen von 700 bis 1100°C eine fertige Dentalrestauratioii, wie z.B. eine Briicke, eine Krone, eine 
Teilkrone» eine Facette, ein Stumpfaufbau oder ein kQnstlicher Zahn fQr abnehmbare Prothesen, entsteht 
60 Zusammenfassend eignen sich die erfindungsgemaBen Glaskeramiken aufgrund ihrer vorteilhaften mechani- 
schen, optischen, chemischen und biologischen Eigenschaften und ihrer Verarbeitungseigenschaften besonders 
fur die Dentaltechnik, z. B. zur Herstellung von Dentalrestaurationen. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert. 

g5 Beispiele 

Beispiele 1 bis 28 
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Es wurden insgesamt 28 verschiedene erfindungsgemaBe Giaskeramiken hergestelit Sie hatten die in der 
Tabeile I angegebenen chemischen Zusammense tzungeru 

Fur einige dieser Giaskeramiken sind in Tabeile II die jeweils eingesetzte W&rmebehandlungsmethode und 
etwaige zusatzliche Behandlungen sowie ausgewahlte Eigenschaf ten angegeben. 

Die Beispiele verdeutlichen wie durch Veranderung der chemischen Zusammensetziing des Ausgangsglases 
und des HersteHungsverfahrens Giaskeramiken mit unterschiedlichem Gefuge und Eigenschaf ten erhalten 
werden kdnnea 
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keit als Gerflstmaterial zur Herstellung eines individuell fonnbaren vollkeraraischen Produktes, wie z. B. eine 
Krone oder Brticke, auf welches zusatzlich eine angepaBte Dentalsinterkeramik aufgebrannt wird 

Zunachst wurde ein Ausgangsglas mit der in Tabelle I fQr Beispiel 4 angegebenen chemischen Zusammenset- 
zung hergestellt Dazu wurde ein Gemenge von Oxiden, Carbonaten, Phosphaten und Fluoriden in einem 
5 Platin/Rhodium-Tiegel bei einer Temperatur von 1500 bis 1640°C wahrend einer Homogenisiemngszeit von 
einer Stunde erschmolzen. Die Glasschmelze wurde in Wasser abgeschreckt, und die gebildete Glasfritte wurde 
getrocknet, in einer Achat- KugelraGhle 2 Stunden lang gemahlen und auf eine KorngrdBe von weniger als 45 uon 
gesiebt AnschlieBend wurde das erhaltene Glaspulver mittels einer uniaxialen Trockenpresse bei Raumtempe- 
ratur und bei einem PreBdruck von 1000 bar zu zylindrischen GrQnlingen mit einer Masse von je etwa 4 g 
10 geprefit 

Die GrOnlinge wurden dann im Vakuum in einem Brennofen zur erfindungsgemaBen Glaskeramik in Form 
eines Rohlings gesintert, wobei mit einer Aufheizrate von 30°C/Minute gearbeitet und die Endtemperatur von 
950°C fttr 30 Minuten gehal ten wurde. 

Die erhaltenen Rohiinge wurden schlieBIich unter Verwen^ung des PreBverfahrens und PreBofens gemSB 
15 EP-A-0 231 773 unter Vakuum im viskosen Zustand in die fur den jeweiligen Test gewQnschte Probengeometrie 
verpreBt Dabei betrugen die Bereitschaftstemperatur des PreBofens 600°Qdie Heizrate bis zur PreBtempera- 
tur 60°C/min, die PreB temperatur 1100°C, die HaJtezeit bei der PreBtemperatur lOmin und der PreBdruck 
8 bar. Nach dem PreBvorgang wurde die PreBform an der Luft abgekOhlt, und die Probenkdrper wurden durch 
Sandstrahlen mit Glasperien entformt 
20 Die erhaltenen Proben wurden foigenden Tests unterzogen: 

3-Punkt-Biegefestigkeit 

Hierzu wurden Stabe mit den MaBen 1^ x 4,8 x 20 mm gepreBt, und diese wurden mit SiC-NaBschleifpapier 
25 (1000-er Kdrnung) allseitig uberschliffen. Die Ermittlung der Biegefestigkeit erfolgte bei einer Stfitzweite des 
Prufmittels von 15 mm und einer Vorschubgeschwindigkeh der Lastaufbringung von 0^ mm/min. Die bei diesen 
Bedingungen gemaB ISO 6872-1984 ermittelte 3-Punkt-Biegefestigkeh betrug 209 ± 19 MPa. 

Auf einen Teil der gepreBten Stabe wurde nach dem Schletfvorgang eine Dentalkeramik mit angepaBtem 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten in einer bei der Herstellung von Teilkronen, Kronen oder Bracken 
30 Qblichen Weise aufgebrannt Nach 5-maliger Wiederholung des Aufbrennvorgangs hatte die Aufbrenngtasur 
jeweils eine Schichtstarke von ca. 20 bis 30 jim. Fflr die so behandelten Stabe wurde unter den oben angegebe- 
nen Bedingungen eine Biegefestigkeit von 224 ± 10 MPa bestimmt 



35 



65 



Linearer thennischer AusdehnungskoefHzient 



Hierzu wurden zylindrische Proben niit einem Durchmesser von 6 mm und einer Lange von 26 mm geprefit 
Der im Temperaturbereich von 100 bis 500°C fflr diese Proben bestimmte Ausdehnungskoeffizient betrus 

iwxio-^K- 1 . 

40 Saurebestandigkeit 

Hierzu wurden scheibenfdrmige Proben mit einem Durchmesser von 15 mm und einer Dicke von 1,5 mm 
geprefit und anschlieBend mit SiC-Na6schleift>apier (lOOOer Kdrnung) allseitig flberschliffen. Der geinafi ISO 
6872-1984 bestimmte relative Masseverlust dieser Proben nach 16-stGndiger Lagerung in 4 VoL-%iger wafiriger 
45 Essigsaureldsung betrug lediglich 032% und Iiegt damit deutUch unter dem Normwert ffir Dentalkeramikmate- 
rialien von 0^%. 

Beispiel 30 

50 m Ebenso wie Beispiel 29 zeigt dieses Beispiel die Herstellung einer erfindungsgem&fien Glaskeramik und deren 
Einsatzmdglichkeit als Gerustmaterial zur HersteUung eines indivtduell formbaren voilkeramischen Produktes, 
wie z. B. eine Krone oder Brticke. 

Es wurden geprefite Glaskeramik-Proben mit der in Tabelle I ffir Beispiel 9 angegebenen chemischen Zusam- 
mensetzung hergestellt Dazu wurde die in Beispiel 29 beschriebene Verfahrensweise mit folgenden Anderungeii 

55 gewShlt: 

♦ 

— SinterungsprozeB der GrQnlinge zu den Glaskeramik- Rohlingen bei einer Endtemperatur von 920° C; 

— Heizrate bis zur PreBtemperatur: 60° C/min; 

— PreBtemperatur: 1050°C; 
60 — PreBdruck: 5 bar. 

Die entsprechend Beispiel 29 durchgefQhrten Test ergaben folgende Ergebnisse: 

3-Punkt-Biegefestigkeit 



Sie wurde fQr unterschiedliche Proben bestimmt: 
Proben (a): verpreBt ohne weitere Behandlung: 207 ±21 MPa 

Proben (b): Sie wurden nach dem Schleifvorgang einer 1-stundigen Temperung bei 950° C an der Luft unterzo- 
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Beispiel29 

Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung einer erfindungsgemSBen Glaskeramik und deren Einsatzmoglich- 
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gen und wiesen daraufhin eine Eigengl asur auf der Oberfllche auf. Sie hatten eine merkiich hdhere Biegefestig- 
keit von 260 ±21 MPa. 

Proben (c): Auf sie wurden nach dem Schleifvorgang bei 850° C und einer Haltezeit von 2 min eine Dentaikera- 
mik mit angepaBtem Ausdehnungskoeffizienten in ublicher Weise auf gebrannt Nach 5-raaliger Wiederholung 
des Aufbrennvorgangs hatte die Aufbrennglasur eine Schichtstirke von ca. 20 bis 30 urn. Fur die so behandelten 5 
Proben wurde eine Biegefestigkeit vom 260 ±65 MPa best iramt 

Proben (d): Sie wurden durch Temperung wie bei den Proben (b) und anschlieBendes Aufbrennen einer 
Dentalkeramik wie bei den Proben (c) erhaltea Die Summe der Schichtstlrke von Eigenglasur und Aufbrenngla- 
sur betrug ca. 50 jinx Fur die so behandelten Proben wurde eine ausgezeichnete Biegefestigkeit von 
334±34 MPa bestimmt 10 

Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient 

Hierzu wurden Proben eingesetzt, die, thermisch nicht weiter behandelt worden waren, und sie hatten einen 
Ausdehnungskoeffizienten von 16,7 x 10"" 6 K~ *. is 

Saurebestandigkeit 

Hierzu wurden Proben eingesetzt, die nach dem PreBvorgang thennisch nicht weiter behandelt worden 
waren, und sie zeigten einen relativen Masseverlust von 0,049%. 20 

BeispieI31 

Dieses Beispiel beschreibt die Hers tell ung einer erfindungsgem&Beh Glaskeramik, die aufgrund ihrer Trans lu- 
zenz als Teilkrone oder als Geriistmaterial fOr voUkeriunische Dentalprodukte, wie Kronen oder BrGcken, 25 
eingesetzt werdenkann. . 

Hierzu wurden gepreBte Glaskeramik-Proben mit der in Tabelle I fiir Beispiel 11 angegebenen chemischen 
Zusammensetzung hergestellt Dazu wurde die in Beispiel 29 beschriebene Verfahrensweise mit folgenden 
Anderungen gewfthlt: 

30 

— SinterungsprozeD der GrOnlinge zu den Glaskeramik-Rohlingen bei einer Endtemperatur von 920° C; 

— PreBtemperatur;1020°C; 

— PreBdruck: 5 bar. 

Die entsprechend Beispiel 29 durchgefQhrten Tests fiihrten zu folgenden Hrgebnissen: 35 

3-Punkt-Biegefestigkeit 

Sie wurde fur verschiedene Proben bestimmt: 
Proben(a):ohneweiterethermischeBehandlung:154±29MPa 40 
Proben (b): Sie wurden nach dem Schleifvorgang einer 1-stCndigen Temperung bei 900° C an der Luft uriterzo- 
gen und wiesen daraufhin eine Eigenglasur auf der Oberflache auf. Sie hatten eine deutlich hdhere Biegefestig- 
keit von 208 ± 66 MPa. 

Proben (c): Auf sie wurden nach dem Schleifvorgang bei 850° C und einer Haltezeit von 2 min eine Dentalkera- 
mik mit angepaBtem Ausdehnungskoeffizienten in Ublicher Weise auf gebrannt. Nach 5-maliger Wiederholung 45 
des Aufbrennvorgangs hatte die Aufbrennglasur eine Schichtstarke von ca. 20 bis 30 um. Fur die so behandelten 
Proben wurde eine Biegefestigkeit von 290 ± 34 MPa bestimmt 

Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient 

50 

Hierzu wurden Proben eingesetzt, die thermisch nicht weiter behandelt worden waren, und sie hatten einen 
Ausdehnungskoeffizienten von 16,6 x 10~^K~ l . 

Saurebestandigkeit 

55 

Hierzu wurden Proben eingesetzt, die nach dem PreBvorgang thermisch nicht weiter behandelt worden 
waren, und sie zeigten einen relativen Masseverlust von 0,045%. 

Beispiel 32 

60 

Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung einer erfindungsgemaBen Glaskeramik, die sich zum Aufbrennen 
auf ein MetallgerQst eignet, und somit als Bestandteil von metaJlkeramischen Dentalprodukten, wie metallkera- 
mischen Kronen oder Brucken, eingesetzt werden kann. 

ZunSchst wurde ein Ausgangsglas mit der in Tabelle I fur Beispiel 7 angegebenen chemischen Zusammenset- 
zung hergestellt Dazu wurde ein Gemenge von Oxiden, Carbonaten, Phosphaten und Fluoriden in einem 65 
Platin/Rhodium-Tiegel bei einer Temperatur von 1500 bis 1650°G wahrend einer Homogenisierungszeit von 1 
bis 1,5 Stunden erschmolzen. Die Glasschmelze wurde in Wasser abgeschreckt, und das gebildete Glasgranulat 
wurde getrocknet Ein Teil des gebildeten Granulats wurde zu einem Glaspulver mit einer mittleren KorngrdBe 
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20 



W ZiIrlB£n?v^ffikT^ken aus dem Ausgangsglas wurde das ^^{^^^SSSu^wud^raS 
und das aasoulver 1 Stunde lang bei 950°C warmebehandelt Die jeweils gebildete Glaskeranuk w«de . mittels 
SttreSSkraskopie umersucht und die gebildeten Kristalle wurden mittels fX^K^XhSe 
idenSert. In beiden Glaskeramiken konnten eine Leucit-Kristallphase und erne phosphathaltige Knstallphase 

^SfausdeTGlaS^nuIat und dem Glaspulver gebildeten Glaskeramiken wurden jeweils wiede, ' atrfgemah- 
1 zu SSrmigen GrunkSrpem in einem Vakuumofen bei einer Aufheizgeschwmdigkert von 
st^in^id . SnS ^HaSk von 1 minbei 960 bis 980»C gesintert Fur die so erhaltenen ^oben sowie fur 
emem™ d^mTuTgangsglas unter gleichen Bedingungen hergesteUten GrtakSrper wurden folgende thernu- 
S AusdehnungskleffizitntenimTemperaturbereichvon lOObisSOO-Cbestnnmt: 

_ Glaskeramik hergestellt aus Glasgranulat : 103 x lO"*^" 1 
-GlaskeramikhergestelltausGlaspulver: 15^x10 K 

- Ausgangsglas : 10,7 x 10- 6 K _t . 

rinem V^altnis von 70 130 Gew.-% zu mischen, urn somit eme ^mdungsgemalte Glaskerarni k nut h *™rra 
?end™n optischen Eigenschafteh und einem Ausdehnungskoeffmenten von z. B 13,0 k 10 *K zu erhalten. 
line Slche Saskeramik eignet sich ausgezeichnet als Aufbrennkeramik fur eine Dentallegierung. 
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Beispiel 33 

~. „ o e5sDie i beschreibt eine erfindungsgemaBe Glaskeramik, die in Pulverform durch Zugabe von organi- 
scfef plS^^^ Pla&en Zustand Qberfuhrbar ist und sicb durch gee.gnete Formge- 

£,.,«^«»rfnhrenzttDentalDrodukten/wiekun^^ . , 

ScS^rde rin ASX^las mit der inTabefle I fur Beispiel 22 angegebenen chenuschen Zusammenset- 

zun^eS^Da^*^^^ 

r lS mi. wenieer als 90 urn hergestellt. Dann wurde das Glaspulver bei etner Temperatur von 1050 C 
fSflanTSeTe^rt fo Kdurfh gebildeten Glaskeramik konnten I^uchkristalle und phosphathaltige 

^ £ aus dtn aSSlebildete Glaskeramik wurde wieder aufgemahlen und zu Pr^rpem verarbeitet 
Der Au^aeta^lstoefrizient sowie die Saurebestitadigkeit wurden dann entsprechend Beisp,el 31 nut den 
f olgenden Ergebnissen bestimmt: 

40 — Ausdehnungskoeffizient: 14,1 x 10~* 6 K~ l 

— Relathrer Masseverlust: 0,017%. 

Patentansprfiche 

1. Lcucithaltige Phosphosmkat-Glaskeramik, dadurch gekennzeichnet, daB sie die folgenden Koroponen- 
tenenthalt: 

SiCh 49,0-57,5 Gew.-% 
AI2O3 11,4-21,0 Gew.-% 
P2O5 0,5— 5,5Gew.-% 
CaO 2,5-1 1,5 Gew.-% 
K2O 9,0—22^ Gew.-% 
Na 2 0 l t 0-WGew.-% 
55 U 2 0 0-2^Gew.-% 

B2O3 0— 2,0Gew.-% 
T1O2 0— 3,0Gew.-% 
Z1O2 03— 8,5Gew.- 0 /o 
CeC2 0—1,0 Gew.-% 
go F 0,25-2£ Gew.-% 

La203 0—3,0 Gew.-^o 
ZnO 0— 3,OGew.-°/o 
BaO 0— 3,0Gew.-°/o 
MgO 0— 3,0Gew.-% 
65 SrO 0-3,0 Gew.-% 

und daB sie eine Leucit-Kristailphase und mindestens eine^eitere Kristallphase sowie eine oder mehrere 
Glasphasen enthalt 
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2. Glaskeramik nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Mengen von einigen Komponenten 
unabhangig voneinander wie fblgt sind: 

Si0 2 50—57 Gew.-% 

P2OS 0,5— 4,0Gew.-% 5 
CaO 2,5-7,0 Gew.-% 

K z O 9,0- 15,0 Gew.-% > 
Na 2 0 5,0— 9,5Gew.-% 
Li 2 0 0— l,5Gew.-% 

B2O3 0-l,OGew.-% 10 
T1O2 0—2,5 Gew.-% 
Z1O2 0,8-5,0 Gew.-% 
La 2 0 3 0-^2,0 Gew.-% 

3. Glaskeramik nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine phosphathaltige Kristallphase is 
als weitere Kristallphase aufweist 

4. Glaskeramik nach Anspruch 3* dadurch gekennzeichnet, daB die phosphathaltige Kristallphase eine 
Apatit- Kristallphase ist 

5. Glaskeramik nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Kristalle der einzelnen 
Phasen jeweils im wesentlichen gleich groB sind und die Kristalle aiier Kristallphasen eine mittlere GrdBe 20 
von weniger als 5 u-m, bevorzugt weniger als 3 um, bezogen auf die Anzahl der Kristalle, aufweisen. 

6. Glaskeramik nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Kristallphasen eine 
Leucit-Kristallphase und eine Kristallphase aus langlichen phosphathaltigen Kristallen vorhanden sind. 

7. Glaskeramik nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die langlichen phosphathaltigen Kristalle 
nadelformige Apatitkristalle sind, welche bevorzugt eine mittlere GrdBe von weniger als 2 ujn, bezogen auf 25 
die Anzahl der Kristalle, haben. 

8. Glaskeramik nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Zusatzstoffe 
Farbstoffe, Fluoreszenzstoffe, weitere Glaser, Keramiken, weitere Glaskeramiken, Trubungsstoffe und/ 
oder Stabilisatoren enthalt 

9. Verfahren zur Herstellung der Glaskeramik gemaB einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 30 
daB man 

(a) ein Glas herstellt, welches die Komponenten gemaB Anspruch 1 enthalt, 

(b) das Glas in Form eines Pulyers oder Granulats oder eines aus Pulver gepreBten Grimlings einer 
WSrmebehandlung im Temperaturbereich von 850 bis 1200°C fur eine Dauer von 30 Minuten bis 

4 Stunden unter BUdung der Glaskeramik unterzieht und 35 

(c) gegebenenf alls der gebildeten Glaskeramik einen Zusatzs toff zusetzt 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die Warmebehandlung in Schritt (b) fur 
eine Dauer von 1 bis 2J5 Stunden durchfuhrt 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB man in Schritt (b) das gebildete Glas 
vor der Warmebehandlung auf eine mittlere TeilchengrdBe von weniger als 90 jim, bezogen auf die Anzahl 40 
der Teilchen, pulverisiert oder granuliert 

1Z Verwendung der Glaskeramik gemaB einem der Anspruche i bis 8 als (a) Dentalmaterial oder daraus 
geformtes Dentalprodukt oder (b) als Bestandteil von Dentalmaterialien oder von daraus geformten Den- 
talprodukten. 

13. Verwendung nach Anspruch 12, wobei das geformte Dentalprodukt ein Krone, eine Brucke, eine 45 
Teilkrone, ein Inlay, ein Onlay, ein kunstlicher Zahn, ein Stumpfaufbau oder eine Facette ist 

14. Verwendung nach Anspruch 12 oder 13, wobei das geformte Dentalprodukt ein Vollkeramik- oder 
Metallkeramik- Dentalprodukt ist 
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